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Introduction

Parmi les huiles végeétales extraites des graines oléagineuses, on cite les huiles de soja
et de tournesol. Elles sont utilisées essentiellement dans 1’alimentation humaine comme huile
de table ou pour la fabrication de la margarine (COSSUT et al. 2002; KARTIKA, 2005).La
différence entre ces huiles réside dans la nature et la teneur des acides gras (AG) qui les
composent ; certains d’entre eux, dits polyinsaturés sont « essentiels » a notre organisme qui
ne peut les synthétiser (FRENOT ETVIERLING, 2001).

Les huiles et graisses végétales jouent un réle majeur dans 1’alimentation de I’Homme
; elles sont consommées directement sous forme d'huile raffinée ou vierge, ou indirectement
via de nombreux produits de I'industrie agroalimentaire. La sécurité alimentaire et les aspects
nutritionnels sont au centre des préoccupations sociétales actuelles (CHEKROUN, 2013).

A cet effet, les technologies d'obtention, a partir de graines de bonne qualité, et de
transformation des huiles se doivent de garantir parfaitement la qualité totale de I’huile
produite répondant a des spécifications tres complétes. Ainsi, ces technologies ont été
perfectionnées pour répondre a cette problématique et intégrer les contraintes actuelles de
I'industrie de rentabilité et aussi de respect de I'environnement. (PAGES-XATART-PARES,
2008).

L’altération des huiles alimentaires constitue un probléme majeur en industrie des
corps gras (CG). En effet, il est évident que I’oxydation des huiles conduit en général a des
conséquences indésirables en portant prejudice aux qualités organoleptiques, nutritionnelles et
dans des conditions extrémes, des substances toxiques peuvent se former. Ces altérations
peuvent causer des pertes considérables tant sur le plan alimentaire que sur le plan
économique

La stabilite oxydative des huiles dépendra en particulier de leur teneur et de leur
composition en acides gras insaturés (AGI). Ainsi, les huiles les plus insaturées seront les
moins stables a 1’oxydation. Cette stabilité sera également dépendante de la teneur en
tocophérols dans I’huile (dont vitamine E), susceptibles d’exercer une action protectrice anti-
oxydante (FRANKEL 2007; GRAILLE 2003).

L’objectif de cette étude consiste a déterminer et comparer la stabilité¢ thermo-
oxydative d’une huile raffinée 100% tournesol de marque «Fleurial » et d’une huile raffinée
100% soja de marque « LaBelle » en utilisant un appareil Rancimat. Ces deux huiles sont

largement utilisées en cuisson et friture notamment.
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La stabilité thermo oxydative a été déterminée par la détermination du profil en acide
gras des deux huiles par chromatographie en phase gazeuse (CPG) et au moyen d’un appareil
rancimat de marque «743 Rancimat Metrohm ».

A fin d’atteindre cet objectif nous avons organisé ce travail en deux partie :

- Une partie bibliographique consacrée a des généralités sur les corps gras et les huiles
végetales, sur le procédé de fabrication des huiles ainsi que ’altération des CG.
- Une partie pratique consacrée a la présentation de la méthodologie adoptée pour la

réalisation de ce travail et a la discussion des différents résultats obtenus.



Premiere partie

Synthese bibliographigque
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I. Généralités sur les corps gras
I.1.Deéfinition

Les corps gras(CG) sont des biomolécules organiques de structure chimique diverse ;
elles sont constituées de carbone (C), hydrogene (H) et d’oxygene (O). Les CG appartiennent
a la catégorie d’esters solubles dans les solvants organiques et insolubles dans 1’eau ; cette
propriété fondamentale est la source méme des phénomeénes particuliers qui accompagnent
leur digestion, absorption, transport dans le sang et métabolisme au niveau cellulaires
(DUPIN, 1992).

Les CG alimentaires comprennent les huiles et les graisses d’origine végétale ou
animale, les beurres et les margarines. Les huiles sont différenciées des graisses par leur point
de fusion. Les huiles sont des CG liquides a la température de 15°C, tandis que les graisses

sont plus ou moins solides a cette température (on dit aussi « concrétes ») (GORNAY, 2006).

IIs ont une importance fondamentale dans I’alimentation humaine, non seulement par leur
valeur énergétique (9Kcal/g), mais également par leur réle d’élément de structure (protection
extra et intercellulaire) et de régulation. Les matieres grasses et les huiles sont la forme la plus
concentrée en vitamines liposolubles (A, D, E et K) (HELME, 1984).

I.2.Composition

Un CG est composé d’une grande variété de constituants que la figurel présente de
facon panoramique. Les triglycérides (TG) sont tres largement majoritaires (95-99 %) : ils
sont composés de glycérol (3-5%) et d’acides gras (AG) (90-95 %). D’autres constituants sont
naturellement présents en plus faible quantité : des lipides a caractére polaire tels que les
phospholipides (0,1-0,2 %) et des composés dits insaponifiables appartenant a une fraction
non glyceridique (0,1 a 3%) principalement représentés par les stérols et les tocophérols
tocotriénols mais contenant également des caroténoides, des alcools terpéniques, du squaléene
et des composes phénoliques (MORIN et PAGES-XATART-PARES,2012).1ls sont constitués
d’éléments majeurs (90% a 99%) et d’éléments mineurs (1 a 5%) (OLLE, 2002).
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95-99% 1-5%
Triglycérides Constituants mineurs
90-95 % 3-5% 1-5% ppL ppb, ppm
Acides gras Clycérol Naturels Indésirables
Contaminants
0,1a3%
Insaponifiable 0,1-0.2% Composés
d'altération
Aliphatique Terpénique Lipides polaires Composés
- Alcools gras - Stérols - Phospholipides ?eall:;iz:: augﬁtaét
- Hydrocarbures - Tocophérols - Sphyngolipides sécurité sazitaire)'
- Cires... - Squaléne - Clycolipides... 5 P
- Alcools terpéniques oty p_raUques
Caroté peniq de fabrication et
i controles qualité

Figure 1. Composition panoramique des corps gras et importance relative des principales
classes de composés (MORIN et al, 2012).

1.2.1. Composés majeurs

1.2.1.1.Triacylglycérols (TAG) ou Triglycérides (TG)

Ce sont des triples esters d’acides gras et de glycérol. Il s’agit de molécules tres

hydrophobes. Formés d’un glycérol qui est un triol, il pourra donc par estérification avec des

acides gras donner des mono esters, des diester ou encore, des triesters (mono-, di- ou
triglycérides) (Figure2) (CUVELIER et al. 2004).
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Figure 2 : Structure des triglycérides

On distingue les triglycérides (TG) homogénes ou mixtes ; le TG est dit homogéne
lorsqu’il est formé d’une molécule de glycérol liée a trois molécules d’un mémeAG

(R1=R2=R3). Dans le cas contraire, le TG est dit mixte (ALAIS et LINDEN, 2003).

NN NNNAL
1 mﬂm

D G WL N\
> .M:

Figure 3 : Formation de triacylglycérides. En rouge: I’atome d’oxygéne; en bleu:

I’atomeHydrogene; en noir: 1’acide gras; en orange: la double liaison (MAURO, 2003).

1.2.1.2. Glycérol

Les glycérols (propane triol 1,2 et 3), a deux fonctions alcool primaire identiques
et une fonction alcool secondaire; il est habituellement obtenu par saponification des

CG. Il est sirupeux, hygroscopique et soluble dans I’eau (POISSON et NACRE, 2003).
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1.2.1.2. Acides gras

Plus de 1000 acides gras différents, de sources végetales, animales ou microbiennes ont été
identifiés, mais une vingtaine seulement est communément rencontrée dans 1’alimentation.
(WERNER, et al. 2010).

D’aprés MALEWIAKet al. en 1992, les AG sont des mono-carboxyliques, généralement a

chaine linéaire et a nombre pair d’atome de carbone. Ils peuvent étre saturés ou insaturés :

-- Acides gras saturés (AGS) : Ce sont des AG ayant des atomes de carbones totalement
saturés en hydrogene de formule CHz-(CH2),-COOH, n allant de 2 a 20 rarement plus.
(MENDY, 2016).

- Acides gras insaturés (AGI) : lls peuvent présenter une ou plusieurs doubles liaisons, ils
sont mono insaturés ou poly insaturés (NAUDET, 1992).L’insaturationaugmente

«I’encombrement» de la chaine carbonée, et rend ces CG plus souples(MENDY, 2016).
1.2.2. Composants mineurs

IIs représentent 0,5 a 2% de la masse d’huile (GORNAY, 2006).

1.2.2.1. Phospholipides

IIs sont formés d’un assemblage plus complexe d’esters. Leur caractéristique la plus
commune est la présence d’un résidu acides phosphorique estérifie sur le groupe hydroxyle en
carbone o’, lui-méme peut étre lié a une autre molécule (KOOLMAN et ROHM, 2001)
(Figured).
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Figure 4 : Lesprincipaux phospholipides naturels (GRAILLE, 2003).

En raison de leur polarité (hydrophile liee a la fonction aminéee et hydrophobie liee auxAG),
les phospholipides jouent un role majeur parmi les constituants des interfacesmembranaires,
de transporteurs d’AG et d’émulsifiants. Ces propriétés émulsifiantes sont largement utilisées

en technologie alimentaire.

1.2.2.2. Stérides

Ce sont des esters d’AG et d’un alcool polycyclique, appelé « stérol ». Il présente une
Grande importance biologique. On classe les stérols en deux groupes :

- Les stérols animaux (cholestérol) ;
- les stérols végetaux (stigmastérol) (NAUDET, 1992).

Les deux stérols les plus importants du régne végétal sont le B-sitostérol et le stigmastérol
(GRAILLE, 2003).

1.2.2.3. Cérides

IIs correspondent a des AG de mono-(ou di-) alcools insolubles dans 1’eau en raison de leur

masse moléculaire élevée (GRAILLE, 2003). Les cérides sont en genéral saturés, rarement
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insaturés et tres rarement hydroxylés. lls sontpresque toujours solides a température
ordinaire(ALAIS et al. 2008).

1.2.2.4.Vitamines

Les CG peuvent renfermés une quantité plus ou moins importante de vitamines liposolubles
A, D et E ; cette derniere est présente dans tous les lipides naturels, alors que les deux autres

ne sont rencontrées que dans les CG bien particuliers (THIS, 2000).

La vitamine A (Figure 5) est un alcool polyéthylénique conjugué provenant du clivage du -
caroténe (provitamine). Elle se trouve surtout, sous forme de palmitate dans les graisses
animales. Les huiles végétales en sont dépourvues. La vitamine A est étroitement impliquée
dans les phénomeénes de visions, ainsi que dans le métabolisme protéique (TREMOLIERE,
1996).

CHy CH, H, CH.,
llr /I‘\/
| S R R = CHOR
CH,

Figure 5: Structure de la vitamine A (ALAIS et LINDEN, 1997).

La vitamine D est dérivée du noyau stérol. Elle existe sous deux formes également actives :
D2 d’origine exogene (apportée par les aliments), et D3 qui est en partie apportée par les
aliments, mais surtout synthétisée par 1’organisme. Elle se trouve principalement dans les

huiles de poissons, le beurre et les graisses animales (ANONYME 3,2006).

La vitamine E(Figure 6) est un antioxydant naturel efficace. Elle est capable de bloquer les
réactions radicalaires (oxydation des lipides) en cédant un hydrogene phénoliqueau radical
lipoperoxyle pour le transformer en hydroperoxyde non réactif (MILLER, 1994).

CHy
HO
T
.CH-(CH,-CH,-CH-CH,, ) H
(CHy-CH, 2),

HaC
3 H
CH, CHy

Figure 6 : Structure de la vitamine E (ALAIS et LINDEN,1997).
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1.2.2.5. Insaponifiables

Cette partie est constituée de composés qui apres hydrolyse basique (saponification) sont trés
peu solubles dans l'eau mais solubles dans des solvants des corps gras (hexane, éther
éthylique, heptane, chloroforme,...) (GRAILLE, 2003).

La proportion d'insaponifiable varie pour un corps gras non raffiné (brut) de 0,2 & 2% ;
elle est fonction de l'origine et des traitements subis par le corps gras (raffinage) (GRAILLE,
2003).

Les principaux constituants chimiques de 1’insaponifiable sont : les hydrocarbures
(aliphatiques et terpeniques), les vitamines liposolubles (A, D, E et k), les terpénes et leurs
dérivés (les alcools et les stérols), les alcools gras, les carotenes et les composés phénoliques
(POISSON et NARCE, 2003).

1.3. Classification

On peut classer les CG selon plusieurs critéres: leur origine, leur consistance, leur

composition, et leur role dans 1’organisme (COSSUT et al, 2002).

Tableaul: Classification des CG.

Selon leur
. N Selon la
consistance a .
Selon leur ] Selon leur role Selon I’analyse propriéte de
o température ) ) o _ o
origine ) physiologique élémentaire saponification
ambiante
(FREDOQOT, (FREDOT, (MASSON, (FRENOT et VIERLING, | (JEANTET et al.
2005) 2005) 2002) 2001) 2006)
Animale Etat fluide Lipides de Lipides simples Lipides
-Beurre, -huile structure (composés de C.H.O) saponifiables
-Suifs, d’arachide, -Phospholipides | -Acides gras, -Acylglycérols
-Saindoux, -huile de -Cholestérol. -Acylglyceérol, -Phospholipides
-Shortening colza, Lipides de -Stérides, - Cires,
(graisses -huile de reserve -Cérides. - Stérides,
raffinees soja, -Triglycérides | Lipides complexes - Cutine.
hydrogénées), -huile de Lipides ayant (composés de C, H, O, P | Lipides non
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-Huiles des carthame, une activité N et S) saponifiables
animaux marins. | -huile de biologique Glycérophospholipides - Hydrocarbures
Végeétale tournesol, -Hormone -Acide phosphatidique, - Pigments,
-Huile pour -huile de stéroidiennes, Phosphatidyléthanolamin | - Stérols,
assaisonnement, | germe de -Vitamines -Phosphatidylsérine. -Vitamines
-Huile pour mars. liposolubles. Sphingolipides liposolubles
assaisonnement -Céramides,

etfriture, Etat Concret -Sphingophospholipides,

-Margarine ou solide -Glycosphingolipides.

végétales, -Huile de

-Vegetalien palme,

(huile de coprah | -Huile de

hydrogéné). coprah,

Mixte -Margarine

-Margarine végétale,

standard a base | -Beurre,

d’huile végétale | -Saindoux,

et graisse de -Suif.

poisson.

I.4. Proprietés des corps gras

1.4.1. Propriétés physique

1.4.1.1. Etat physique

Les CG sont des liquides ou solides a température ambiante selon leur composition chimique.

Les glycérides sont d’autant plus solides lorsqu’ils sont plus saturés et que leur poids

moléculaire est plus élevée (KOOLMAN et ROHM, 1999).

1.4.1.2. Densité

Les AG et les lipides possédent un grand nombre d’atome légers (C, H). Les molécules sont

volumineuses, mais peu denses. C’est pourquoi la masse volumique des AG est inférieure a

celle de I’eau, ce qui explique que les lipides flottent sur I’cau (CLAVERIE et PANET, 2008).
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1.4.1.3. Point de fusion

Le point de fusion est la température a partir de laquelle un CG se liquéfie (passé de 1’état
solide a I’état liquide) (FREDOT, 2012).

Le point de fusion d’un acide gras dépend de la longueur de la chaine carbonée, du nombre

de doubles liaisons et de la configuration géométrique « cis« ou »trans » (GRAILLE, 2003).

Plus la chaine carbonée est longue et saturée, plus la température de fusion est élevée. Le

point de fusion diminue avec le degré d’insaturation (MASSON, 2002).
Le tableau Il indique les valeurs de point de fusion de quelques AG.

Tableau I1 : Point de fusion de quelques AG (ALAIS et al, 2003).

AG Point de fusion

Acide palmitique 63.1°C
Acide stéarique 69.6°C
Acide oléique 13.4°C
Acide linoléique -5.0°C

Acide a-linoléique | -11.0°C

1.4.1.4.Point d’ébullition

Le point d’ébullition des AG augmente avec la longueur de la chaine ; les doubles liaisons

I’influencent peu.Le tableau suivant indique le point d’ébullition de quelques AG.

Tableau 111 : Point d’ébullition de certains AG(FRENOT et VIERLING, 2001)

Point d’ébullition
AG
sous une pression de 263 Pa
Acide palmitique 148°C
Acide stéarique 166°C
Acide oléique 165°C
Acide linoléique 164°C
Acide linolénique 163°C
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1.4.1.5. Résistance thermique (point de fumée et point d’éclair)

Le point de fumée est la température a laguelle une huile chauffée commence a dégager
de la fumée. Le point éclair est la température a laquelle une huile chauffée s’enflamme au
contact d’une flamme dans des conditions définies. Ces deux indices sont influencés par la

concentration en acides gras libres (GRAILLE, 2003).
1.4.1.6. Solubilité

Les AG sont dipolaires (pdle hydrophobe et un péle hydrophile); le comportement global
de la molécule dépend de la taille de la chaine hydrocarbonée : si la chaine aliphatique est
petite (ayant moins de 6 carbones), c¢’est le comportement hydrophile qui I’emporte, la
molécule est donc soluble en milieux aqueux ; si la chaine carbonée est moyenne ou longue

(ayant plus de 8 carbones), les propriétés liées a I’hydrophobie vont en croissant, en

particulier I’insolubilité dans 1’eau (MASSON, 2002).

Les lipides sont insolubles dans I’eau, mais solubles dans les solvants organiques (éther
éthylique, essence, tétrachlorure de carbone, trichloréthyléne, chloroforme, hexane, etc.).
Cette propriété est employée pour 1’extraction totale des lipides dans la fabrication des huiles
(GRAILLE, 2003).

1.4.1.7. Viscosité

La viscosité d’'un CG augmente avec le poids moléculaire et diminue avec I’augmentation

du nombre d’instauration (doubles liaisons) et de la température (DJADOUNI, 2011).
1.4.2. Propriétés chimiques
1.4.2.1. Esteérification

C’est la réaction durant laquelle un acide carboxylique R-COOH et un alcool R-OH se
transforment pour donner un ester R-COO-R et de I’eau H20 (KARLESKIND ,1992).

R-COOH+R’-OH — R-COO-R’+H20
1.4.2.2. Hydrolyse

Les esters peuvent étre hydrolysés en milieu basique, acide et méme neutre. En milieu

basique la réaction est totale, elle est appelée saponification, en milieu acide ou neutre la
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réaction est réversible. Hydrolyse est la réaction inverse de 1’estérification. Le résultat de

I’hydrolyse des corps gras est la formation d’acide gras et de glycérol (KARLESKIND, 1992).
(R-COO) 3C3H5+3H20<> 3R-COOH + C3H5 (OH) 3
1.4.2.3. Saponification

La saponification est une hydrolyse alcaline des triglycérides par KOH ou NAOH qui vise
a la formation de sel alcalin « savon » (FRENOT et VIERLING, 2001) (figure 07).

W ' N 4 ™y
CH,JO—C-R
: CHz-0OH i
o rR—C—& NP
" NaOH o
CH—|O—C—R' —_— _ + G
(milieu basique) CH—OH '‘R—C— Oe NQ
R
+0O0—Ci1-R" "
CHzfO—CjJ R CH,—OH "R-C—R | ®
\ / L S
Triglycéride Glycérol Carboxylates
(savons)

Figure 07: Réaction de saponification (FRENOT et VIERLING, 2001).
1.4.2.4. Isomérisation

Quelle que soit la position des doubles liaisons des AG dans la chaine carbonée, elles
peuvent adopter deux configurations : cis (Z) ou trans (E). Les isomeres trans ont toujours un

point de fusion plus élevés que les isomeres cis (KARLESKIND, 1992).

CHy
J .
trans - H.C. cis
He He COOH He
//C - A//C.'\ ,/" : Hz
HyC ¢ ﬁ y—C6x _-C-..  _-COOH
2 2 c ﬁ
H 2
H

Figure 08 : Isomeres cis et trans (LEGER, 2005).

1.4.2.5. Hydrogénation

Cette réaction consiste a saturer les doubles liaisons par des atomes d’hydrogénes. Elle

transforme un acide insaturé en acide saturé, le point de fusion s’éléve ainsi une huile liquide
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se transforme en graisse solide; d’autre part, le produit rancit moins puisqu’il ne peut plusse

former d’aldéhydes (GRAILLE, 2003).
1.4.2.6. Oxydation par I’oxygene

La chaine insaturée des acides gras peuvent réagir avec 1’oxygene de 1’air pour donner
des produits d’oxydation responsables de rancissement des corps gras (GAVRILOVIC et al,
1996).

1.4.2.7. Halogénation

Les AGI fixent les halogénes par une réaction d’addition. Cette réaction est surtout
exploitée avec I’iode ou le brome pour évaluer le degré d’insaturation des AG. Il s’agit en fait

d’une évaluation de I’aptitude des AG a rancir : plus il y’a des insaturations sur les AG, plus il

serait sensible a 1’02 (BENCHOUCHA, 2011).

I I
| |
R -—CH=CH—R + L — R —C = C—FVR

Figure 09 : Réaction d’addition d’iode (BENCHOUCHA, 2011)
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1. Les huiles végétales
11.1. Définition

Selon la Pharmacopée Européenne, les huiles grasses vegétales sont principalement des
triglycérides d’acide gras sous forme solide ou liquide. Elles peuvent contenir de petites
quantités d’autres lipides tels que des cires, des acides gras libres, des glycérides partiels ou
des substances insaponifiables. Elles sont obtenues a partir des graines, du fruit ou du noyau
de plantes diverses par pression et/ou extraction au moyen de solvants, puis sont
éventuellement raffinées et hydrogénées(BAJOLLE D’ALMEIDA, 2018). Généralement, les
huiles sont différentiées selon leur point de fusion ; les huiles sont liquides a 15°C (GORNAY,
2006).

Dans les huiles végétales, les acides gras insaturés « mono- et poly-insaturés » sont

généralement prédominants, ce qui explique, qu’elles soient liquides a température ambiante
(MENDY, 2016).

11.2. Classification

Les huiles alimentaires sont subdivisées selon leur état physique en les principales classes
suivantes : les huiles végétales fluides (huiles d’arachides, de colza, de germe de mais, de
tournesol, de soja, d’olive, de noix et de pépins de raisin) ;les huiles végétales concrétes (ou
graisses) (coprah provenant de la noix de coco, huiles de palme et de palmiste (GRAILLE,
2003).

Les utilisations recommandées pour chaque huile dépendent essentiellement de la nature
des acides gras qui les constituent. De ce fait, les huiles alimentaires sont réparties en Trois
types d’huiles : les huiles pour assaisonnement, les huiles pour cuisson et les huiles pour

friture.

Pour chaque huile, il existe une température critique (ou point de fumage) au-dessus de
laquelle il ne faut pas chauffer I'huile. Quand I'huile atteint la température critique, ses
composants se dégradent, forment des composés toxiques et I'huile fume et c'est pour cela que
certaines huiles comme I'huile de noix dont la température critique est faible sont
déconseillées pour la cuisson (ANONYME 1, 2011).
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11.2.1. Différents types d’huiles en bouteille

Les huiles vierges sont soit issues d’un seul fruit ou graine (mono-fruits ou mono-
graines), comme est le cas de : olive, noix, noisette, amande, pistache, pignon, colza, grille,
tournesol, etc. ou un mélange de plusieurs (huiles combinées).Les huiles raffinées mono-
graines (colza, tournesol, tournesol oléique, soja, mais, arachide) et les combinées, un
mélange de différentes huiles végétales (ANONYME 2, 2008).

11-3. Huile de tournesol
11.3.1.Description de la plante et de la graine de tournesol

Le tournesol est une plante oléagineuse annuelle dont le nom scientifique est
Helianthusannuus. Son appellation provient de sa tendance a se tourner vers le soleil pendant
la journée, alors que son nom scientifique fait référence a la forme caractéristique de son
inflorescence composée, ou capitule « fleurs sans pédoncules »: en grec Helios qui signifie
soleil et Anthos qui signifie fleur (KARTIKA, 2005). Sa période de récolte est du début de
Septembre au début d’Octobre (PISTOR, 2013).

La graine de tournesol est ainsi essentiellement constituée de lipides, de protéines, d’ une

fraction ligno-cellulosique et de polysaccharides non cellulosique (KARTIKA, 2005).

Figure 10: Photographies du tournesol (plante et graines)

11.3.2.Définition de I’huile de tournesol

Cette huile, de premicre pression a froid, est de saveur douce, d’odeur 1égere et agréable :
sa couleur varie entre le jaune pale et le jaune orangé. C’est une trés bonne huile de table dont

le godit discret ne nuit pas aux préparations subtiles(COSSUT, 2002).
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11.3.3.Composition de I’huile de tournesol

L’huile de tournesol est composée essentiellement de triglycérides (98 a 99%) et d’une

faible proportion de substances divers regroupées sous le terme « fraction insaponifiable »

(KARLSKIND, 1992).

L’huile de tournesol est caractérisée par sa teneur importante en AG insaturés 87% contre

13% d’AGS(Tableau V).

La teneur en insaponifiables est variable selon la nature de 1’huile ; celle du tournesol est

comprise entre 0,5 et 1,5 % ; le tableau Il ci-dessous résume tous les constituants principaux

d’insaponifiables.

Tableau 1V : Compositions en acides gras de [’huile de tournesol (% acides gras totaux)

(MORIN et al, 2012).

Acide gras Nombre de carbone % AGT
Ac.myristique C14:0 <0,2
Ac. Palmitique C16:0 5-8
Ac. margarique C17:0 <0,1
Ac. stéarique C18:0 4-6
Ac.arachidique C20:0 <055
Ac. béhénique C22:0 0,5-1
Ac.Lignocerique C24:0 <0,3
Ac .palmitoléique | C16:1 <0,5
Ac.héptadinoique C17:1 -

Ac. oleique c18:1 15-25
Ac. gadoléique/gondoiique | C20:1 (n-11)/C20:1 (n-9) | <0,5
Ac.Erucique C22:1 n-9 <02
Ac. Linoléique C18:2n-6 62-70
Ac. Alphaa-linolénique C18:3n-3 <0,2
Ac.gras saturés AGS 10-16
Ac.gras mono-insaturés AGMI 15-26
Ac.gras polyinsaturés AGPI 62-70
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Tableau V: Composition en insaponifiables de I’huile de tournesol (KARLESKIND, 1992).

Insaponifiable : 0,5-1,5 %

Teneur en stérols Teneur en tocophérols

(en mg /100g de CG) 325-515 (en mg/100g de CG) 44-120
Composition des stérols : Composition des tocophérols :

(en % des stérols totaux) (en % des tocophérols totaux)
Cholesterol< 0,4 alpha tocophérol 91-97
Brassicastérol 0 | beta tocophérol 3-6
Campestérol 8-11 gamma tocophérol < 2
Stigmastéro  17-10 delta tocophérol -

Bsitostérol  58-64 tocotriénols -

AS5Avénastérol 2-7
A7 Stigmastérol 9-14
A7 Avénastérol 4-6
Isofucostérol 0,4-1
Fucostérol  2-3
Teneur en hydrocarbures Teneur en alcools aliphatiques
(en mg /100g de CG (enmg /100 g de CG) 100

11.3.4. Caractéristiques physico-chimiques
Les principales caractéristiques physico-chimique sont portées dans le tableau VI

Tableau VI: Principales constantes physiques et chimiques de [’huile de tournesol
(MERRIEN, 1992).

Constante Valeur
Densité & 20°C 0.920 4 0.925
Viscosité a 20°C 51457
Indice de réfraction 1.474a1.476
Indice d’iode (g d’12/100g huile) 1204134
Indice de saponification (mg KOH/g huile) 188 a 193
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11.4.Huile de soja
11.4.1.Description de la plante et de la graine de soja

Le soja est une plante herbacée, une légumineuse classée dans la catégorie des
oléoprotéagineux, appelée ainsi a cause de la teneur élevée de sa graine en lipides et en
protéines. Elle produit des fruits qui se présentent sous forme de gousses velues contenant des
graines jaunes avec quelques reflets verdatres, arrondies, lisses au toucher et légerement
grasses, ce sont les feves de soja (ROUSSEL, 2005).Les graines de soja constituent une
excellente source de protéines de haute valeur nutritive (en moyenne 30 a 40%) et d’acides
aminés. Elles contiennent aussi environs 20% de masse lipidique et 35% de glucides avec la
masse huileuse et les phospholipides comme composants les plus importants (DEBRUYNE,
2001)

11.4.2.Définition de I’huile de soja

L'huile de soja est fluide et d'un jaune plus ou moins foncé suivant la nature des graines
et les procédés d'extraction. Fraiche, elle a une saveur assez prononcée d'haricot qui s‘atténue
peu a peu. Elle est riche en acides gras polyinsaturés et notamment en acide gras essentiel
alphalinolénique (COSSUT et al, 2002).

11.4.3. Composition de I’huile de soja

Globalement, I’huile de soja est composée de 15% d’AGS, 23% d’AGMI et 62% d’AGPI
(SAETTEL, 2002). La composition en AG est représentée dans le tableau VII. La partie
insaponifiable de I’huile de soja représente 1.6% dans 1’huile brute mais uniquement 0.6 a 0.7

% dans I’huile raffinée. Elle se compose essentiellement de stérols (250 a 418 mg/ 100g) et de
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tocophérols (80 a 167 mg/ 100g) (POUZET, 1992).Dans chaque type d’huile, les phosphatides
ont des proportions différentes, pour 1’huile de soja : 30% de lécithine (PC), 30 % de

céphaline (PE, PS) et 40 % d’inositol (PI)(GARRIDO, 1999).

Tableau VII
totaux)(MORIN et al, 2012).

: Composition en acides gras de ['huile de soja (% des acides gras

Acide gras Nombre de Carbonne % AGT
Ac.myristique C14:.0 <0,2
Ac. Palmitique C16:0 8-11
Ac. margarique C17:.0 -

Ac. Stéarique C18:0 3-6
Ac. Arachidique C20:0 <1
Ac. béhénique C22:0 <0.7
Ac. lignocérique C24:0 <04
Ac .palmitoléique Cle6:1 <0,2
Ac. héptadinoique Cl7:1 -

Ac. oléique | C18:1 17-26
Ac.gadoléique/gondoiique C20:1 (n-11)/C20:1 (n-9) <04
Ac. érucique C22:1 (n-9) 0.2
Ac. linoléique Ac. | C18:2n-6 50-62
Alphalinolénique c18:3 n-3 4-10
Ac. gras saturés AGS 11-21
Ac. gras mono-insaturés AGMI 17-27
Ac. gras polyinsaturés AGPI 54-72
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Tableau VIII : Composition en insaponifiables de [’huile de soja (KARLESKIND, 1992).

Insaponifiable : 0,5-1,6 %

Sterols (en mg /100g) 250-418
Composition des stérols
(en % des stérols totaux)
Cholestérol< 1
Brassicastérol —

Campe stérol19-23
Stigmastérol 17-19

B sitostérol 47-59

A5 Avénastérol 2-4

A7 Stigmastérol 1-3

AT Avénasterol

1-2 Ergostérol < 3

Hydrocarbures (en mg /100g)
Tocophérols (en mg / 100g) 80-167
Composition des tocophérols :

(en % des tocophérols totaux)
alpha tocophérol 5-10

beta tocophérol 2-3

gamma tocophérol 44-60

delta tocophérol 30-43
tocotriénols—

Alcools tri terpéniques (en mg/ 100 g)

11.4.4.Caractéristiques physico-chimiques de I’huile de soja

Les caractéristiques physico-chimiques de I’huile de Soja sont illustrées dans le tableau IX.

Tableau IX: Principales constantes physico-chimiques de [’huile de Soja (CODEX

ALIMENTARUS, 1992).

Caractéristique Valeur
Densité relative (20°C /eau a 20°C) 0,919-0,925
Indice de réfraction a 20°C 1,466- 1,470
Indice d’iode (g d’12/100g huile) 120- 143
Indice de saponification (mg KOH/g huile) | 189- 195

Insaponifiable (g/Kg d’huile)

Max 15
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I11.1. Trituration des graines oléagineuses
I11.1.1.Nettoyage et préparation des grains

Les graines en provenance des organismes stockeurs sont nettoyées lors de leur réception
en usine afin d'éliminer tous les corps étrangers qui pourraient nuire a la qualité des huiles et
des tourteaux (EVRARD et al. 2007).

Le décorticage est l'opération permettant de briser la coque entourant la graine pour
permettre sa séparation de I'amande (DEVILLERS et al. 2010).

Le nettoyage permet d’éliminer les matériaux étrangers avec des machines qui travaillent
avec circulation dair, ce qui réduit les quantités d'air usée. (EVRARD et al. 2007). En plus des
épierreurs qui séparent en continu les pierres se trouvant dans le flux de graines de soja. Des
tambours tamiseurs vibrants ou rotatifs de grand débit sont aussi utilisés pour éliminer les

autres impuretes.

Le broyage-laminage permet de fractionner les graines entieres en des dimensions optimales.

Elle s’effectue sur des broyeurs lamineurs a cylindres lisses ou cannelés.

La cuisson assure la préparation de la pate en vue d’en faciliter la sortie de 1’huile. De plus,
c’est un traitement thermique (90 a 100°C) qui favorise la destruction de certaines substances
nuisible a la qualité de I’huile et du tourteau et prépare la pate d’ou va étre extraite I’huile en

question (EVRARD et al. 2007).
111.2.Extraction de I’huile

L’huile contenue dans les graines ou les fruits oléagineux, est extraite selon deux
méthodes : mécanique ou physique par pression et chimique a 1’aide d’un solvant, hexane le
plus souvent(figurel2). Lors de I’extraction physique, les matiéres premiéres oléagineuses
subiront un broyage par presse a vis qui permet de séparer d’une part I’huile brute qui devrait
subir une centrifugation et une filtration pour éliminer les particules solides et les traces d’eau.
Les autres résidus sont nommés tourteaux contenant des fibres, protéines, amidon, mais aussi
de I’huile. Lors de I’extraction par voie chimique, le tourteau issu par pression contient
environ 15-25% d’huile, I’extraction est améliorée par 1’ajout d’un solvant organique
(hexane), qui sera éliminé a la fin par distillation et sous vide a une température de 60°C
environ (LAISNEY, 1992).
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Graine entiere
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décoloration, décirage, désodorisation)

Huile d'extraction raffinée

Figurel2 : Schéma du procédé d’extraction de I’huile des graines de tournesol (EVON et al,
2010).
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111.3. Raffinage des huiles vegétales

Le raffinage est un traitement de purification qui permet d’obtenir une huile de qualité et
qui répond aux exigences réglementaires (REAGIS et al, 2016).L’objectif principal du
raffinage d’une huile est de réduire son contenue en éléments mineurs non triglycéridique,
phospholipides, métaux, acides gras libres, savons, pigment, produit d’oxydation...) qui ont
un effet néfaste sur sa qualité en terme de stabilité oxydative. Il convient par ailleurs de ne pas
endommager la fraction triglycéridique et de conserver un maximum de constituants reconnus
comme bénéfiques (tocophérols, stérols etc.). Le processus de raffinage comprend une série
d’étapes distinctes qui peuvent s’opérer de trois maniéres chimique, physique et enzymatique
(BAUER et al, 2010).Selon la nature de I’huile brute, trois procédés peuvent étre utilisés pour

leurs traitements.
111.3.1. Raffinage enzymatique

La démucilagination enzymatique est un type de procédé physique performant, dans
lequel une enzyme est utilisée pour le dégommage des huiles végétales brutes. Elle consiste a
transformer les phospholipides non hydratables en phosphatides hydratables et les Iécithines
en lyso-lécithines (KARTIKA, 2005).

111.3.2. Raffinage physique

I s’agit en fait d’un entrainement a la vapeur des acides gras, sous vide poussé, a une
température supérieure a 235°C. Les seules pertes du procédé résident dans les gouttelettes
d’huile entrainées par le courant de vapeur, et d’une partie des AG distillés. Dans les appareils
bien dimensionnés les pertes n’atteignent pas 10% de la quantité d’AGL présents initialement

dans I’huile brute (KARTIKA, 2005).
111.3.3. Raffinage chimique

Dans le raffinage chimique les AGL, phospholipides et d’autre impureté sont éliminés par
le traitement a la soude. Ce type de raffinage utilis¢ pour les huiles douces comme 1’huile de

soja et tournesol (BAUER et al, 2010).

Démucilagination : L’huile brute contient 1 a 3 % de phospholipides, ceux-ci peuvent former
des précipités en présence d’eau (mucilages) et favorisent I’oxydation de I’huile Le

dégommage ou démucilagination consiste a leur appliquer un traitement a I’eau, aux acides
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dilués (citrique ou phosphorique) ou, plus rarement, a la soude diluée afin d’en éliminer les

phospholipides et les matieres mucilagineuses.

La neutralisation est réalisée par la soude caustique (NaOH) qui permet déliminer
pratiquement tous les acides gras libres en les transformant en savon insolubles dans I'huile.
Cette étape doit s'effectuer dans des conditions respectant la concentration de la soude, car un

exces de NaOH peut saponifier I'huile neutre, ce qui diminue le rendement (BERK, 1993).

La neutralisation a chaud s’applique a la gamme des huiles sans cire exemple : soja, colza,...
La neutralisation a froid est appliquée a I’huile renfermant des cires, telle que I’huile de
tournesol ; elle ne requicre pas de chauffage avant le premier ajout de 1’acide citrique pour ne

pas solubiliser les cires.

R-COOH + NaOH ——» R-COONa + H20

Acide gras base savons eau
Figure 13 : Réaction de neutralisation

Lavage : L’huile neutralisée contient des substances alcalines (traces de savons) ainsi que les
dernic¢res traces de métaux des phospholipides et autres impuretés qu’il faut éliminer
(DENISE, 1992). Pour cela, de I’eau chaude a environs 90°C est injectée dans I’huile,
mélangée puis séparé dans une centrifugeuse. L’ajout de 1’acide citrique 30% est facultatif et

dépend surtout de la qualité du traitement lors de la neutralisation « savons et phosphore ».

Séchage : Cette opération consiste a éliminer I'numidité présente dans I'huile lavée dans un
sécheur sous vide a environ 90 °C (BALLERINI, 2011).

Décoloration (blanchiment) : Elle vise a éliminer les pigments colorés : (chlorophylle, beta
caroténe, xanthophylle) par le phénomene d’adsorption chimique au moyen d’une terre
décolorante ou adsorption physique par utilisation du charbon actif .L’huile neutralisée est
chauffée a 105°C dans un échangeur tubulaire puis mélangée a cette terre décolorante avant
de passer dans un réacteur « décolorateur » travaillant sous vide 50mbar pour étre maintenue

sous agitation durant 15 a 20 minutes.

La filtration Cette phase a pour but de séparer la terre chargée de pigments de 1’huile

décolorée a 1’aide de filtres avec des pores d’un diameétre suffisant pour empécher le passage
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des matieres solides. « Filtres de Niagara, filtre a cricket et filtre a poche » afin d’obtenir une
huile limpide debarrassée de toutes impuretés solides (DENISE, 1992), cette derniere sera

envoyée vers le bac tampon dont la température est de 95°C.

Décirage ou winterisation : Cette opération a pour but d’éliminer les cires naturelles (huile
de tournesol), soluble a 40°C, mais trés peu soluble a température ambiante. La présence de
ces cires se traduit par formation de divers aspects (trouble, dép6t, flocons). Un
refroidissement de 1’huile aux environs de 5°C est nécessaire pour assurer la cristallisation
compléte des cires qui seront séparées de 1’huile par centrifugation et filtration (DORE et
VAROQUAUX, 2006).

Désodorisation : Elle permet d’éliminer les impuretés qui ont pu échapper aux traitements
précedents, tel que : acides gras libres et des autres produits (stérols, tocophérols,
hydrocarbures...), mais surtout les substances volatiles odoriférantes (aldéhydes et des cétones
) afin qu’elle soit plate de gott et d’odeur, souhait du consommateur actuel (ODILE MORIN
et al, 2012).

Il y a injection de la vapeur seche dans I’huile sous vide a I’eau déminéralisée a 230°c et 1.75
bar. L’huile filtrée est pompée vers un échangeur a plaque ou elle est préchauffée avec 1’huile
de sortie du désodorisateur, le chauffage se poursuit dans ce dernier en évaporant au fur et a
mesure les substances odoriférantes qui sont les plus volatiles. Les condensats sont refroidis
pour obtenir I’huile acidifiée tandis que 1’huile finie est filtrée, refroidie, enrichie en vitamines

(cas tournesol) pesée puis stockée sous atmospheére azoté pour éviter 1’oxydation.

Refroidissement : L’huile a ce stade passe a travers un échangeur de chaleur. L’ajout de
I’acide citrique permet une bonne conservation de plus longue durée, aprés une derniere

filtration I’huile raffinée est refroidie en suite elle est dirigée vers le conditionnement.

Le tableau X représente une étude comparative entre le raffinage chimique de 1’huile de

tournesol et soja.
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Tableau X : représentation de la différence entre le raffinage chimique a chaud et a froid
(HAMAILI et BOUJABI ,2021).

Huile de soja Huile de tournesol

Type de raffinage | A chaud A froid
Chauffée a une

Température de | Chauffée a une température (85 | Température ambiante (20°C
I’huile brute C°a90cC® a 25°C)

Démucilagination | Dosage H3PO420 a 30 minutes
(mélangeur)

Neutralisation - Ajout de NaOH. - Refroidissement (7 a 8 C°).
- Séparation (90 a 100 C°). - Ajout de NaOH.

- Cristallisation (5 a 6 C°)
pendant 8 heures.

- Préchauffage de 16 a 18
Ce.
- Séparation (90 a 100 C°)

Lavage - L’ajout de ’acide citrique + 1’eau chaude.

- L’élimination des savons

Séchage Sous vide

décoloration Ajout de la terre décolorante selon la teneur de I’huile en
pigments colorés.

désodorisation - Elimination des produits odorants par des colonnes a distiller
234C° sous vide, la pression entre 3 a 5 mbar.
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Figure 14 : Diagramme de raffinage chimique (CEVITAL, 2012).
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I11.4. Effet du raffinage sur la qualité et la stabilité de 1’huile

Les procédés industriels permettent d’extraire quasiment toute I’huile, mais les différentes
opérations d’extraction au solvant suivi du raffinage, altérent la composition de 1’huile en
diminuant les composés bénéfiques, tels que les antioxydants, la vitamine E et en faisant
apparaitre des acides gras trans, tres néfastes pour la santé (COMBE et CASTER, 2010 ;
GLADINE et al, 2010).

Ainsi, la qualité et la stabilité¢ d’une huile dépend d’une part de ces caractéristiques
chimiques telles que sa composition en acides gras et de sa teneur en antioxydants
(tocophérols, tocotriénols, flavonoides,...). D’autre part, la stabilité¢ de 1’huile est influencée
par les différents procédés d’extraction et de raffinage et les conditions de stockage en
présence de lumicre et d’oxygéne (VERLEYEN, 2002 ; VELASCO et DOBARGANES, 2002).

Bien que le but du raffinage de l'huile soit d'étendre la durée de conservation d’une huile
en enlevant les composes indésirables, les pertes en tocophérols et en phytostérols pendant le
procédé sont conséquentes (GOTOR, 2008).

L’étape la plus déterminante est la phase de désodorisation ; le distillat contient des acides
gras libres, des tocophérols, des glycérides, des stérols estérifiés et libres qui peuvent étre
valorisés (GHARBY, 2012).
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Figure 15: diagramme générale de raffinage des huiles.



Chapitre 111 Technologie de fabrication des huiles

I11.5. Conditionnement

Le conditionnement est la mise sous emballage des huiles pour assurer leur conservation et
leur transfert depuis I’usine de fabrication jusqu’aux consommateurs. Le conditionnement doit
permettre une excellente conservation jusqu’au moment de I’emploi. De plus, il doit étre

d’une inertie totale vis-a-vis de 1’aliment (CHEFTEL et CHEFTEL,1977).
111.5.1. Etapes du conditionnement (FEDALI, 2013)

Le conditionnement est une derniére étape du processus de raffinage. 1l se déroule en
plusieurs étapes: lors de 1’étape de la fabrication des préformes, la graine PET est séchée,
fondue sous forme de pate puis injectée dans des moules pour former des préformes. Au cours
du refroidissement et soufflage, les préformes seront chauffées dans un four a infrarouge a
une température programmee ensuite refroidies a 25 et soufflées a 40 Bar a l'intérieur du
moule, puis orientées automatiquement avec de l'air comprimé vers les remplisseuses
rotatives. Avant de remplir les bouteilles d’huile finie, celle-ci passe par un filtre qui posséde
des cartouches filtrantes. Les bouteilles remplies et bouchonnées doivent porter une étiquette
ou sont mentionnées les informations suivantes : le nom du produit, la composition, I'additif
ajouté, conseils d'utilisation, la date de fabrication et le nom du fabriquant et I'adresse.
Ensuite, les bouteilles sont enveloppées avec du film cellophane thermo-rétractable puis
passent dans le four de la fardeleuse pour former les fardeaux sont orientés automatiquement
vers une remplisseuse rotative puis vers une bouchonneuse et enfin vers palettiseuse afin
d'étre stockés. Enfin, avant de stocker les bouteilles d’huile finie, les fardeaux doivent étre
entourés de banderole (FEDALI, 2013).
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IV. Altération des huiles végétales

Tous les CG subissent au cours de leur conservation ou de leur utilisation des altérations
oxydatives. Les principaux composés oxydables sont les acides gras insaturés, a 1’état libre ou
estérifiés en triglycérides. Le phénoméne d’oxydation des acides gras conduit a une
dégradation organoleptique, avec apparition d’une flaveur caractéristique « rance » qui

modifie la qualité marchande du produit (BONNEFIS C.S. 2005).
IV.1.Types d’altération
IV.1.1. Altération biologique

Les huiles végétales sont peu altérées par les micro-organismes ; elles subissent surtoutdes
changements physico-chimiques. Cependant, les germes lipolytiques peuvent parfoisparticiper

a des phénomeénes d’hydrolyse et d’oxydation, pourtant le contrdle microbiologiquedes huiles
est rarement appliqué (GUIRAUD, 2003).

IV.1.2.Altération chimique
IV.1.2.1. Acidification

L’acidification résulte de I’hydrolyse d’un, deux ou trois liaisons esters. L’hydrolyse
d’aprés ADRIANE et al (2003), peut étre de nature enzymatique (action des lipases en
présence d’une humidité suffisante) ou chimique (acide ou basique) et elle conduit a la
formation d’acide gras libre (AGL) et de glycérides partiels. Ce phénomeéne ne s’observe
pratiquement jamais sur les huiles raffinées car les enzymes responsables sont éliminées au
cours de raffinage, il peut cependant intervenir sur les huiles brutes et sur les huiles de friture
(ALUYOR et ORIJEU, 2008). Les résidus issus de ces derniéres sont responsables des
principaux changements de goit et d’odeur (VITRAC et al, 2003).

1VV.1.2.2.1somérisation

A des températures élevées (au-dessus de 200°C), les doubles liaisons des AGPI sont
susceptibles de subir des réactions d’isomérisation en formant le plus souvent des systémes
conjugués. Les doubles liaisons qui ont migré prennent alors la configuration géométrique
trans (plus stable que la forme cis) ; Cette réaction intervient généralement au cours de la
désodorisation des huiles végétales (POKORNY, 2003).
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IV.1.2.3. Polymérisation et cyclisation

Elles sont responsables de réarrangements inter et intramoléculaires qui sensibilisent 1’huile
de friture a I’oxydation et conduisent a I’augmentation de la viscosité apparente des huiles. La
polymérisation est un critére pertinent pour la détérioration des huiles de friture ; elle peut étre
inhibée par les antioxydants (PRIOR, 2003).

IV.1.2.4. Oxydation

L’oxydation se caractérise par I’attaque des AGI portés par les molécules lipidiques, par
I’oxygeéne atmosphérique. Cette réaction implique un substrat et un réactif.Les AGI (substrat)
avec des hydrogénes en position allylique et bis-allylique, se trouvant généralement estérifiés
au sein des triglycérides et des phospholipides qui sont les principales classes de lipides
alimentaires. L’oxygéne atmosphérique est le réactif de cette réaction d’altération (DRIDI,
2016).

IV.1.2.4.1. Auto-oxydation

Les acides gras insaturés réagissent avec 1’oxygene pour former des hydro-peroxydesqui
génerent par dégradation de petites molécules : les hydrocarbures, aldéhydes et descétones.
L’auto-oxydation (Figure 16) est une réaction en chaine de radicaux libres sedéroulant en
trois étapes (GRAILLE, 2003).

La réaction d’initiation conduise a la formation d’un radical libre par arrachement

d’unatome d’hydrogéne d’une chaine d’acides gras insaturés selon la réaction suivante :

R-H——> R°+H°

AG Radical libre

La réaction d’initiation augmente avec I’insaturation des lipides, le chauffage, la lumiére,
des radiations ionisantes, la présence d’ions métalliques polyvalents et des lipoxygénase

(JEANTET et al, 2006).

La propagation est une réaction radicalaire en chaine. Les R° formés fixent I’oxygene
moléculaire et forment des radicaux peroxy (ROO°®). Ces derniers peuvent réagir avec une

nouvelle molécule d’AG pour former des hydroperoxydes (ROOH) et un autre R°
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R°+ 02 — ROO°
ROO°+RH —> ROOH +R°

La vitesse de la réaction de propagation est lente lorsque la vitesse d’initiation est basse ;
elle est accélérée avec I’augmentation de la température et avec I’augmentation du degré
d’insaturation des huiles. La réaction en chaine est inhibée en présence d’antioxydants

(POKORNY, 2003).

La réaction en chaine peut s’arréter (étape de terminaison) lorsque la concentration en
radicaux libres devient importante, cette derniére correspond a I’interaction entre deux

radicaux libres pour terminer la réaction d’auto-oxydation selon les réactions suivantes:
R°+R’00° —— ROOR’
R°+R°® —» RR

2RO0°® — ROOR+O

Les réactions de terminaison sont lentes lorsque la concentration en radicaux libres est

basse au début de 1’oxydation, mais elle devient trés rapide a des concentrations élevées

quand I’oxydation est avancée (JEANTET et al, 2006).

La formation et la décomposition des hydroperoxydes sont représentés par la figure 16.

substrats Produits primaries Produits secondaires
%O l d'oxydation [ d'oxydation J
peroxydes aldéhydes, cétones
hydrocarbures

Hydroperoxydes
lipidiques

o e——— Produits finaux

Acides
- non volatils

—1— gras
insatureés
Produits finaux
volatils

-
"""

temps

initiation propagation terminaison

Figurel6 : Schématisation de la cinétique d'oxydation des AGI (EYMARD, 2003)
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1V.1.2.4.2.Photo-oxydation

C’est une voie importante de production d’hydroperoxydes en présence d’oxygene,
d’énergie lumineuse et de photo-sensibilisateurs, tels que les hémoprotéines ou la riboflavine
(RIAHI et MARZOUKI, 2000). Deux situations peuvent se présenter : une photo-oxydation
directe ou la lumiére joue le role d’accélérateur des cinétiques des réactions d’oxydation et ou
les mécanismes chimiques restent les mémes ; une oxydation photo-sensibilisée se déroulant
grace a la présence nécessaire d’un agent photo-sensibilisateur (chlorophylle, certains
colorants et certaines vitamines), qui active I’oxygene de I’air en le faisant passer de son état
fondamental dit «triplet» a un état excité dit « singulet »; cette énergie acquise permet a
I’oxygene actif de se fixer directement sur I’ AG sans passer par 1’étape radicalaire(JUDDE,

2004).
1V.1.2.4.3.0xydation enzymatique

Les deux enzymes principalement impliquées sont : la lipoxygénase catalyse I’insertion
d’une molécule d’oxygene sur un AGI selon une réaction stéréospécifique et aboutit a la
formation d’hydroperoxydes. Elle agit spécifiquement sur les AG non estérifiés. Son activité
est donc souvent couplée avec celle des lipases et phospholipases (Figurel7). La
cyclooxygénase est une lipoxygénase qui incorpore deux molécules d’oxygene au niveau d’un
AG pour former des hydroperoxydes spécifiques. Les cyclooxygénase catalysent la formation
in vivo des prostaglandines, thromboxanes et les lipoxygénases et celle des leucotrienes
(EYMARD, 2003).

LH = Lipide insaturé
(acide gras libre, triglycéride, phospholipide)

“nslblll;mrnr
+ photons
oxp::;’:.rc:ON Aldéhydes, cétones, acides
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Figure 17 : Schéma des réactions d’oxydation des lipides (CUVELIER et MAILLARD, 2012).
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1VV.1.2.4.2. Facteurs influencant I’oxydation des lipides

La teneur en oxygene est le premier facteur prépondérant car la molécule initie les
réactions (FRENOT et VIERLING, 2001).Les aliments contiennent naturellement ou sous
forme d’additif des molécules plus oxydables que les lipides, les tocophérols, I’acide
ascorbique, etc. (agents antioxydants). Ces molécules permettent de stopper la phase de
propagation de 1’auto-oxydation et augmentent les cinétiques de réaction de terminaison pour

protéger les acides gras de I’oxydation (GRAILLE, 2003).

La présence des métaux activateurs des oxydations tels que le fer, cuivre et manganese,
peut accélérer la décomposition des lipides (GRAILLE, 2003). De plus, du fait de leur
dispersion, les acides gras libres sont plus sensibles a I’oxydation qui est accélérée par les
lipases (FRENOT et VIERLING, 2001). Enfin, la vitesse d’oxydation des acides gras peut étre
suivie en fonction de I’activité de 1’eau (Figure 18) : a une Am < 0.1, I’oxydation est trés
¢levée parce que 1’0xygene insoluble dans 1’eau est réactif en phase hydrophobe ; entre 0.2 et
0.3, I’Aw a une faible influence. La monocouche d’eau s’oppose au passage de 1’oxygene
jusqu’aux lipides et bloque 1’oxydation ; entre 0.2 et 0.5, les peroxydes actifs réagissent avec
I’eau et peu avec les lipides. Les antioxydants solubles ont une action protectrice efficace ; a
une Ao > 0.5, les catalyseurs métalliques diffusent vers les sites d’oxydation et la catalyse
minérale exerce son plein effet ; enfin, a une Am > 0.9, I’oxydation ralentit par effet de
dilution (FRENOT et VIERLING, 2001).

4 Vitessed’oxydation

Aw

»
>
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Figure 18 : Vitesse d’oxydation et activité de I’eau (FRENOT et VIERLING, 2001).
IV.1.3. Altération thermo-oxydative

Les CG alimentaires peuvent étre soumis a différents types de traitements thermiques,

aussi bien au stade de raffinage, qu’au stade de I’utilisation ménagere ou industrielle (friture),
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en présence d’air, cela se traduit par nombreuses transformations et modifications chimiques.

Celles-ci résultent de la destruction des liaisons insaturées, de 1’addition d’oxygeéne aux

molécules, de la scission des TG en AGL et en AG a courte chaine (GRANDGIRARD, 1992).
IV.1.2.1. Différents produits d’altération thermo-oxydative

Lors des fritures, une multitude de réactions cause une série de changements physiques et
chimiques. En présence de I’oxygene, de I'humidité de 1’aliment et des hautes T°, I'huile subit
des réactions d’altération : I’hydrolyse provoquée par I'eau et 1’oxydation provoquée par
I'oxygene et la chaleur. Toutes ces réactions extrémement complexes provoquent la formation
de nombreux produits (CHIAVARO et al, 2010) : les produits primaires sont des produits tres
instables et trés réactifs, ils se forment a partir de la réaction d’auto-oxydation, se sont donc
des radicaux peroxydes, des hydroperoxydes et des radicaux libres. La scission des produits
primaires de I’oxydation conduit a la formation des composes secondaires souvent volatils
tels les aldéhydes et des composés non volatiles y compris les composés polaires et non
polaires (EYMARD, 2003).
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I. Objectif de I’étude

L’objectif de cette étude consiste a déterminer la stabilité thermo-oxydative d’une huile
raffinée 100% soja et une huile raffinée 100% tournesol commercialisées sous les appellations
: « La Belle » et « Fleurial » en utilisant un appareil Rancimat. Ces huiles sont utilisées dans
la cuisson et les fritures notamment que ce soit dans les ménages ou dans les industries

alimentaires.
I1. Conduite expérimentale
11.1. Echantillonnage

Les échantillons sont des huiles de consommation humaine et notre choix est porté sur les
deux huiles (soja et tournesol) les plus répandues sur le marché et les plus utilisées dans la
cuisson et les fritures (annexel). Ces huiles ont été achetées chez des commercants a
KAZAZGA- Tizi-Ouzou > ; elles sont conditionnées dans un emballage en matiere plastique
(PET).

Tableau XI : Présentation des huiles étudiées.

Ech. Composition Entreprise Conditionnement Délais de
conservation

Huile 100% Soja C.0.G.B/ La | Bouteille en | F:26-04-2022

« La Belle spa | plastique(PET) E : 25-04-2024
Belle » Bejaia, transparente de 5 litres.

Algerie.

Huile 100% spa  Cévital | Bouteille en | F:20-03-2022

« Fleuria | Tournesol Bejaia, Algérie | plastique(PET) E : 19-03-2024

| » transparente de 1.8

litres.

11.2. Détermination de la composition en acides gras (A.F.N.O.R 1SO 5509,1978).
L’analyse des acides gras est réalisée a I’aide de la CPG.

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est un procédé de séparation des constituants
d’un mélange. Elle est devenue une méthode analytique de tout premier plan pour identifier et

quantifier les composes d’une phase liquide ou gazeuse homoggene.
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De toutes les méthodes analytiques instrumentales, la chromatographie est celle qui a le plus

grand domaine d’applicabilité et par la elle occupe une position dominante, d’ailleurs, tous les

laboratoires sont equipés de cet appareil (ROUESSAC et ROUESSAC, 2000).
11.2.1. Principe

Le principe de base repose sur les eéquilibres de concentration des composés présents, entre
deux phases non miscibles dont 1’une, dite stationnaire, est emprisonnée dans une colonne ou

fixée sur un support et I’autre, dite mobile, se déplace au contact de la premicre.

L’entrainement a des vitesses différentes des composes présents par la phase mobile conduit a

leur séparation (Figure 79).

Systéme d’injection

débitmetre Deétecteur
colonne

S~ 0
§ Has
[

,I\ déchets

Gas vecteur four

Enregistrement et
traitement des donnés

Figurel9 : Schéma général du chromatographe en phase gazeuse.
11.2.2. Mode opératoire

La chromatographie directe des CG n’est pas toujours possible en raison de leurs
températures d’ébullition trop élevée et leurs instabilités thermiques. Généralement les acides
gras sont analysés sous forme estérifiée. Cette transformation chimique permet d’abaisser
leurs points d’ébullition et obtenir ainsi des dérivés thermostables. Le flux du gaz vecteur

entraine la migration des AG methylés a travers la colonne chromatographique.

L’hexane, n’ayant pas d’affinité pour la phase stationnaire, migre plus rapidement tandis
que les AG méthylés migrent plus tardivement, en fonction de leur temps de rétention. Les
AG sont identifiées grace a 1’utilisation de standards. (BENTAYEB, 2012)
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11.2.2.1. Transformation des acides gras en esters méthyliques

Le principe de la chromatographie en phase gazeuse (CPG) consiste, aprés formation
d’esters methyliques des acides gras, a les entrainer a travers une colonne contenant un liquide
inerte a une haute température, de telle sorte que selon le partage entre le gaz entraineur et le
liquide, les divers esters sortent de la colonne a des moments différents.

11.2.2.2. Chromatographie des esters méthyliques
L’analyse des esters méthyliques est réalisée a 1’aide du chromatographe Chrompack

CP 9002 muni d’un détecteur a ionisation de flamme (FID). La teneur en chacun des AG est
exprimée en pourcentage par rapport a I’ensemble des AG existants dans I’échantillon d’huile

analysee.

Tableau XI1 : Conditions opératoires pour les esters méthyligues.

Chromatographe Chrompack CP 9002
Détecteur FID

Injecteur SPLIT 1/100

Gaz vecteur Azote

Colonne capillaire DB23 50% Cyanopropyl
Longueur 30m

Diametre intérieur 0.32 mm
Epaisseur 0.25 um
Température d’injecteur 250 C°

Détecteur 280 C°

Four 190 C°

Quantité injectée 0,1 ul

Vitesse du papier 0.5 cm/mn
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Réactif :

e KOH méthalonique 2N ;

e Meéthanol sulfurique a 1% ;

e Acide margarique (C17) ;

e Chloroforme ;

e Sulfate de sodium anhydre (Na2SOs4) ;

e Hexane.
Préparation des esters méthyliques :

e Mettre 1ml d’huile dans un ballon. Ajouter 50ml de méthanol sulfurique a 1% puis
raccorder au réfrigérant, chauffer et maintenir 1’ébullition pendant 25 minutes ;

e Verser 30ml de I’eau distillée par le haut du réfrigérant et ajouter 0.2g d’acide ;
margarique (C17), agiter et laisser refroidir ;

e Transvaser le contenu du ballon dans une ampoule a décanter ;

e Rincer le ballon avec 20ml d’eau puis avec 20ml de chloroforme, agiter
énergiquement pour séparer les deux phases ;

e Récupérer la phase organique dans une deuxieme ampoule a décanter et reprendre le
ringage avec 20ml de chloroforme ;

e Recueillir la phase organique dans la seconde ampoule ;

e Filtrer sur papier filtre contenant le sulfate de sodium anhydre (Na2SO4) comme agent
de dessiccation pour éliminer les traces d’eau ;

e Evaporer le solvant a I’aide d’un <« Rota- vapor > jusqu’a disparition compléte du
solvant ;

e Reprendre dans un solvant approprie et injecter dans 1’appareil de CPG.
Injection :

e Prélever, a I’aide d’une seringue de 10ul, 1ul de la solution obtenue ;
e Injecter et démarrer la programmation ;

e Rincer la seringue a I’hexane.
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11.3. Test d’oxydabilité accéléré ou test de Rancimat

Rancimat est un instrument automatisé qui mesure la conductivité des acides gras de faible
poids moléculaire produits lors de lI'auto oxydation des lipides a 100°C ou plus. Le principe de
la détermination de la conductivité dans le test de Rancimat est basé sur la mesure de la
résistance de la solution des acides volatils recupérés. Cet appareil peut déterminer a la fois le
temps d'induction du lipide et l'effet antioxydant des différents antioxydants. (SUN et al.
2011).

Le test de Rancimat offre 1’avantage de suivre plusieurs échantillons en paralléle, avec des
durées d’analyses réduites, et de déterminer automatiquement la stabilité a 1’oxydation des
huiles et des graisses, sans 1’utilisation de réactifs nuisibles a I’environnement et sans titrages
fastidieux, que ce soit dans des échantillons huileux ou graisseux. Cependant, ce test est peu
représentatif des conditions normales de stockage. Aussi faut-il interpréter les résultats de ce
test avec précaution, ils doivent surtout étre utilisés en vue de comparer les stabilités

oxydatives des matieres grasses entre elles (RAHMANI, 2007).

Figure 19 : Appareil «743 Rancimat Metrohmp».

11.3.1. Principe

Le principe consiste a vieillir prématurément une quantité de la matiere grasse par

décomposition thermique a une température bien déterminée sous un bullage intensif d’air.
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Les produits de dégradation (acides organiques) de cette oxydation poussée sont entraines par
un courant d’air et recueillis dans une cellule de mesure remplie d’eaux distillée, dans laquelle
est immergée une électrode de mesure de la conductivité (figure 20)(RAHMANI et SAAD,
1989).

Le temps de résistance au stress oxydatif est déterminé par conductimetrie ; il correspond
au temps d’induction au test Rancimat (T.L.R.), appelé aussi « période d’induction Pl ». Le
temps d’induction est présenté sous forme de graphes grace a un logiciel spécial. La fin de
celle-ci est indiquée lorsque la conductivité se met a augmenter rapidement ; cette

augmentation accélérée est provoquée par I’accumulation d’acides gras volatils produits au

j R

cours de I’oxydation.

Tube de réaction — Cellule de
conductivité
Echantillon
Bloc chauffant
Molécules a faible poids
moléculaire entrainées par le
débit d'air

Formation des produits de
dégradation de faibles poids
moléculaires

Oxydation des acides gras par 0,

Figure 20 : Fonctionnement du « Rancimat ».
11.3.2. Mode opératoire

Un échantillon de 3 g de chaque huile est placé dans un bloc de chauffage de Rancimat.

La température est réglée a 110°C, le débit d’air est fixé a 20 | /h, et les composés volatils



Matériel et méthodes

libérés pendant le processus de dégradation sont rassemblés dans une cellule contenant 60 ml
d’eau distillée dans laquelle est immergée une électrode de la mesure de la conductivité
électrique. La fin de la période d’induction est indiquée lorsque la conductivité se met a
augmenter rapidement. Les temps d'induction ont été imprimés automatiquement par le
logiciel de I’appareil.

Ces analyses ont été effectuées au centre de la recherche scientifique en analyses physico-
chimique (CRAPC) de Tipaza.



Résultats et discussion

44



Résultats et discussion

I. Résultats et discussion
I.1. Composition en acides gras des huiles

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est une méthode d’analyse par séparation
qui s’applique aux composés gazeux ou susceptibles d’étre vaporisés par chauffage sans
décomposition. La CPG est la technique usuelle dans I’analyse des huiles. Elle permet
d’opérer la séparation de composés volatils de mélanges trés complexes et une analyse

quantitative des résultats a partir d’un volume d’injection réduit (OLLE, 2002).

Les AG sont considérées comme un code génétique des huiles. Ce sont les constituants

majoritaires des huiles avec lesquels on peut identifier leurs natures (OLIVIER et al, 2003).

Les acides gras étant les constituants essentiels des TAG, ¢’est par leur connaissance que
I’analyste peut déterminer les caractéristiques d’identité des corps gras, selon la présence ou

non de certains acides gras et les proportions des acides gras entre eux. (KARLESKIND et
WOLFF, 1992 ; OLLE, 2002).

Les teneurs en AG obtenues par la chromatographie en phase gazeuse des huiles fraiches

analysées sont consignées dans le tableau X111 et (Annexe 02).

Tableau X111 : Composition en acides gras des huiles testées (% des AG totaux).

Huile 100% soja 100% tournesol
Acide palmitique
10.756 06.481
(C16:0)
Acide stéarique
04.446 03.889
(C18/0)
Acide oléique
_ 25.231 23.467
(C18 :1 n-9 cis)
Acide oléique
_ 01.437 0.663
(C18 :1 n-7 cis)
Acide linoléique
50.997 64.765
(C18:2)
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Acide linolénique
05.123 00.000
(C18:3)
Acide arachidique
00.448 00.000
(C20:0)
Acide béehénique
00.538 00.732
(C22:0)
> AGS 16.189 11.103
> AGI 82.771 88.896
AGI/AGS 05.112 08.005
Y AGMI 26.650 24.130
> AGPI 56.120 64.765
AGPI/AGMI 2.105 2.684
®6/03 9.953 /

Les AG identifiés ont un nombre de carbones allant del16 (acide palmitique, C16 :0) a 22
(I’acide behenique C22 :0). Aucun AG trans n’a été détectée dans « nos » huiles fraiches. Par

contre, les cis oléique (C18 :1 n-7) et cis oléique (C18 :1 n-9) notamment ont été détectés.

Comme est prévu, on remarque la prédominance de certains AG par rapport a d’autres.
Pour les deux huiles testées dans notre étude, deux AG sont majoritaires : le cis oléique (C18
:1 n-9) et surtout le linoléique (C18 :2). L’acide linolenique est abondant dans 1’huile de soja
et absent dans celui de tournesol. Le palmitate (C16:0), le linolénique (C18:3) et le stéarate
(C18:0) sont les trois AG qui viennent juste aprés. Pour les autres AG, 1’acide oleique (C18:1
n-7, cis), I’acide arachidique (C20 :0),et I’acide behenique (C22:0), considérés comme AG
mineurs, de faibles teneurs ont été enregistrées dans les deux huiles, nos résultats sont
similaires a ceux rapportés par d’autres auteurs (THURGOOD et al.2007; CORDEIRO et
al.2013; SARKAR et al.2015 ; KOZLOWSKA et al.2018).

Au contraire, la teneur en acide linoléique dans les études de tournesol d’ASNAASHARI et

al. (2015) etait inférieur a celui obtenu dans la présente étude.
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ZAMBIAZI et al. (2007), I’étude des huiles de tournesol a trouvé de plus petites quantités
d’acide oléique (15,26 %) et des teneurs plus élevées en acide linoléique (71,17 et 70,69%)

par rapport aux résultats demontrés dans notre recherche.

Les différences dans la composition en acides gras de 1’huile de tournesol et de I’huile de
soja sont principalement déterminées par le génotype de la plante et les conditions
environnementales, en particulier la température, 1’approvisionnement en eau et plus

géneéralement les conditions agro-climatiques (CASTRO et LEITE 2018).

Selon le codex alimentarus, le tournesol classique renferme une teneur minimale de 60%
d’acide linoléique. Ce seuil est important pour son emploi en margarinerie (MERRIENE et al,
2005).

Les résultats obtenus sur « nos » huiles corroborent ceux des huiles rapportées par
KARLESKIND et WOLFF (1992) ; de plus, ces valeurs sont proches de celles enregistrées par
HOCINI(2013) qui a travaillé sur I’huile de tournesol de méme que les données rapportées par
I'ITERG, (2012).

Les teneurs en AG obtenues par MORIN et al, (2012) des deux huiles soja et tournesol
illustré dans les tableaux IV et VI dans le chapitre 11 (Les huiles vegétales) dans la partie

bibliographique sont similaire aux valeurs obtenus dans notre étude.

Les huiles végétales sont riches en acides gras insaturés, en particulier les acides gras
monoinsaturés et polyinsaturés. Ils peuvent rendre les huiles sensibles a L’oxydation
(MANNEKOTE et KAILAS 2012 ; SARKAR et al. 2015). Il est connu que la présence de deux
doubles liaisons dans la structure des acides gras peut provoquer une oxydation 10 a 40 fois

plus rapide qu’en présence d’une double liaison (SZTERK et al. 2010).

Le niveau plus élevé d’acides gras insaturés dans 1’huile de tournesol que 1’huile de soja,
en particulier 1’acide linoléique, le rend plus sensible au processus d’oxydation. Par
conséquent, 1’ajout d’antioxydants peut étre 1’un des moyens d’inhiber 1’auto-oxydation de

I’huile.

Les sommes AGS et AGI varient entre les huiles. Pour I’huile de soja une teneur élevée en
AGS a été enregistrée ; ces derniers ne représentent que le 1/5 par rapport aux AGI (le C18 :1
et le C18 :2 sont les AG majoritaires) ; les AGS sont représentés par le C16:0 et C18:0.
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L’huile de tournesol est tres riche en AGI et principalement le C18 :2 ; ces AGI, sont
majoritaires ; les AGS ne représentent que le 1/8 par rapport aux AGI, principalement

représentés par le C16:0.

Le rapport AGI/AGS de I’huile de tournesol est supérieur a celui de I’huile de soja ; cette

différence est due principalement a la différence variétale.

La teneur en pourcentage d’acides gras saturés (AGS) dans I’huile de tournesol s’¢levait a
11,103%, tandis que la valeur obtenue pour I’huile de soja était légerement plus €levée
(6,189%). On peut également noter que la teneur en acides gras monoinsaturés (AGMI)
26,650% dans I’huile de soja est l1égérement supérieure par rapport a sa teneur en huile de
tournesol (24,130%), tandis que la teneur en acide gras polyinsaturés (AGPI) était inferieure
(56,120%) par rapport a sa teneur en huile de tournesol (64,765%). Ces valeurs étaient en
accord avec celles trouvées par CHOWDHURY et al. (2007). Cependant, VERONEZI et al.
(2014) ont rapporté une teneur plus élevée en AGMI et un pourcentage similaire d’AGPI dans

I’huile de tournesol par rapport a nos études.

La composition en AGS de I’huile de tournesol se rapprochent de celle trouvée par
HOCINI (2013). Cependant, I’huile analysée par cette derniére se distingue de la « notre » par
sa teneur en C18 : 3 ; ceci peut s’expliquer par la différence variétale ou a la sensibilité du

chromatographe utilisé dans cette détermination.

Bien que la teneur en acides gras saturés dans les huiles végétales soit souhaitable pour
améliorer leur stabilité oxydative, mais en tenant compte des propriétés nutritionnelles des
huiles, leur présence n’est pas souhaitable, car elles peuvent contribuer a augmenter la
concentration en lipoprotéines de faible densité et en cholestérol plasmatique (WILKE et
CLANDININ, 2005).

La stabilité oxydative d’une huile dépend d’abord de sa composition en acides gras et
ensuite du nombre d’instaurations selon une progression pratiquement exponentielle (non
linéaire) avec un facteur multiplicatif de I’ordre de 100 pour 1’acide linolenique (3

instaurations) comparée a 1’acide oléique mono-insaturé (MORIN et al., 2012).

La position des AGPI (C18:2 et C18:3 notamment), dans la structure des TAG affecte leur
oxydabilité. L’emplacement de ces AG réactifs a la position externe (Sn-1 et Sn-3) augmente
leur altération (MIYASHITA et al. 1990).
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|.2.Test d’oxydation acceléré (ou détermination de la stabilité & I’oxydation ou test

auRancimat)

La stabilite oxydante est un paramétre important dans 1’évaluation de la qualité
physico-chimique des CG ; elle donne une bonne évaluation de leur susceptibilite a la
dégradation oxydante ; celle-ci est la cause principale de leur changement (APRICIOA et
al.1999).

L’oxydation réduit notamment la durée de conservation des aliments, déegrade sa

palatabilité, altére sa fonctionnalité et sa qualité nutritionnelle (HIDALGO et al, 2006).

La mesure de la stabilité oxydative peut étre évaluée par les méthodes dites d’accélération de
I’oxydation, dont les divers parametres expérimentaux sont établis. Certains parametres
peuvent induire une élévation de température, de pression et/ou du débit d’air (oxygene) a

travers 1’échantillon.

Parmi les méthodes d’accélération de 1’oxydation pour la détermination de la stabilité
oxydative, on cite le test Rancimat (MOSER, 2009). Ce test peut prédire la stabilité oxydative
de I’huile et par conséquent sa durée de conservation (HIDALGOet al, 2006).

L’AEUBLI et BRUTTEL (1986) ont comparé la méthode Rancimat a celle de
I’oxygene actif dans la détermination de la stabilité oxydative des matiéres grasses et des
huiles. lls ont conclu que ces méthodes donnent les mémes résultats ; mais, la méthode
Rancimat est plus intéressante car elle ne nécessite pas une préparation préalable de
I’échantillon. En raison de sa facilité d’utilisation et de la reproductibilité des résultats donnés,

le test Rancimat est tres utilisé pour déterminer la stabilité des huiles (MENDEZ et al. 1996).

Les résultats du test de Rancimat des huiles analysées dans notre étude sont illustrés
par les figures intégrées dans /’annexe 3. Ces figures se présentent sous forme de graphes
représentant le temps d’induction en fonction de la conductivité ; le graphe se présente sous
forme d’une fonction parabolique. Cette allure est expliquée d’apres ARAIN et al. (2009) par
le fait que les produits de dégradation volatiles sont piégés dans 1’cau distillée induisant ainsi

I’augmentation de sa conductivité.

La période d’induction est déterminée a partir du point d’inflexion de la courbe de

conductivité : la courbe présenté dans la figure22concerne I’huile raffinée 100% soja (« la
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Belle ») et le courbe illustré par la figure23concerne 1’huile raffinée 100% tournesol

(« Fleurial »).

ID 1 1D 2
Huile la Belle
Induction time 6,76 h

Standard time 6,76 h AOQOCS Cd 12b-92 (F: 2;T: 110°C)
30

6.76
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Figure 22 : Courbe de la stabilité oxydative au test Rancimat de 1’huile « La Belle »
(100%so0ja).
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Figure23 : de la stabilité oxydative au test Rancimat de I’huile « Fleurial » (100% tournesol).
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Les résultats obtenus pour 1’oxydabilité accélérée sont résumés dans le tableauXIV; la stabilité

est exprimée en période (ou temps) d’induction d’oxydation P.I.

Tableau X1V : Temps d’induction au Rancimat des huiles étudiées

Huile P.l. (h)
« La Belle »(100% soja) 6.76
« Fleurial » (100% tournesol) 4.55

Ces valeurs représentent une seule répétition

A I’issu de ces résultats, nous pouvons dire que le processus d’oxydation se fait en deux
périodes : la période d’induction se caractérise par une faible absorption de 1’0xygeéne et
pendant laquelle les peroxydes se forment ; la deuxiéme caractérise par une absorption rapide
de I’oxygene pendant laquelle les peroxydes non seulement se forment mais se décomposent
ensuite sous 1’effet d’une température €levée. Au cours de cette période, des produits tels que
les aldéhydes, les cétones et les acides gras a chaine courte se forment ; ces substances sont a
I’origine d’une altération de 1’odeur et de la flaveur (HIMED, 2011).

C’est la durée du temps d’induction qui renseigne sur la stabilité d’un lipide. Plus le temps
d’induction est long, plus le lipide est stable (SUN et al, 2011). Dans notre cas, la durée
d’induction de I’huile « La Belle » est de 6.76h, tandis que celle de 1’huile « Fleurial » n’est
que de 4.55h et cela nous renseigne que le temps d’induction de ’huile « LaBelle » est plus
long que le temps d’induction de I’huile « Fleurial », autrement dit, I’huile de soja « LaBelle »
est plus stable que 1’huile de tournesol « fleurial » qui est plus sensible au réactions
d’oxydation. Le temps d’induction de I’huile de tournesol analysée dans notre étude est
nettement inférieur a celui rapporté par institut européenne des corps gras (ITERG) qui est en
moyenne del0, 6heures pour I’huile de tournesol (KARLSKIND, 1992). Cette différence serait
probablement due a la différence variétale, le raffinage appliqué et les conditions de
conditionnement. Toutefois, nos résultats sont proches aux résultats obtenus par GHARBY et
al, (2014) qui ont enregistré une période d’induction de 5,30h pour I’huile de tournesol dans

les mémes conditions que notre présente étude (110 C°et 20 L/h).

KECILI et TRACHE, (2014) ont analysés les huiles de méme marque que les notre dans
des conditions différentes (98°C et 10L/h), leur résultats (14.05h pour I’huile de soja et 8.27h
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pour I’huile de tournesol) semble supérieure aux valeurs obtenus dans notre étude, et cela est

due a la température €elevée appliqué lors de notre expérience.

L’huile de soja est la plus résistante au phénomeéne d’oxydation. Ainsi, cette huile
résisterait mieux lors de son utilisation dans la cuisson et la friture. Cette stabilité oxydative
importante pourrait étre due a sa composition en AG ; cette huile a une teneur élevée en AGS
par rapport a I’huile de tournesol. Il a été admis que les AGS ne sont pas réactifs,
contrairement aux AGPI. D’aprés FARMANI et al. (2007), I’huile qui contient une plus
grande teneur en AGS et une moindre teneur en AGI posséde une période d’induction la plus

longue.

L’oxydation ne concerne pas uniquement les AGI, mais également les substances qui les
accompagnent, telles que la vitamine E et autres tocophérols, tocotriénols, B-caroténe, stérols
et antioxydants (FRANKEL, 2005 ; McCLEMENTS et DECKER, 2008). Cependant, au-dela
d’une concentration optimale, 1’a-tocophérol, par exemple, peut initier 1’auto-oxydation
d’acides gras insaturés. La vitesse de peroxydation de ces derniers augmente avec la teneur en
tocophérol apres passage par une valeur minimale. Pour des raisons structurales, ce
phénomeéne est beaucoup moins marque pour 1’isomere y (MORIN, 2012). Ceci est confirmé
par GOUDINEAU (2010) lors d’une étude expérimentale, qui consiste en ’ajout de
différentes concentrations d’a-tocophérol pour I’huile de soja. Cet auteur a remarqué une
diminution du temps d’induction de 20 minutes suite a I’incorporation de 150 ppm d’a-

tocophérol.

Le pouvoir vitaminique (en a-tocophérol équivalent) de 1’huile de tournesol et de soja
est de 45 & 110 et 10 a 40 respectivement pour 100g d’huile (MORIN et al, 2012). Ceci peut
également justifier la résistance de I’huile de soja et la sensibilité de I’huile de tournesol a
I’oxydation. Ainsi, 1’a-tocophérol peut influencer sur la Pl par son comportement

typiquement pro-oxydant.

Par ailleurs, la présence méme sous forme de traces des cations métalliques (Cuz, Fe,

etc.) Peut influencer la P1 ; ces métaux favorisent la décomposition des hydroperoxydes.

Le conditionnement et le type de raffinage peuvent, également, influencer la PI.
GOUDINEAU (2010) suggere que le raffinage chimique detruit ces molécules insaponifiables
a un degré plus que le raffinage enzymatique ; les huiles raffinées selon ces procédes ont

enregistre des périodes d’induction de 14,80h contre 14,14h respectivement.
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Conclusion et perspectives

Ce travail a été mené dans le but de déterminer et comparer la stabilité thermo-oxydative
de deux huiles raffinées largement utilisées dans la cuisson et les fritures notamment. La
sensibilité ou résistance thermo-oxydative a été évaluée par la détermination du profil en
acides gras par chromatographie en phase gazeuse (CPG) le test d’oxydation accéléré (test au

Rancimat).

Il découle des résultats obtenus dans notre étude que I’huile de soja de marque
« LaBelle » résiste mieux au phénomene thermo-oxydatif que I’huile de tournesol « Fleurial
». La particularité de I’huile de tournesol « Fleurial » est sa richesse en AGI (plus de 85%)
dont 60% sont des AGPI. Il a été admis que la stabilité oxydative des huiles, dépend en
particulier de leur teneur et de leur composition en AGI. Les huiles les plus insaturées (cas de
I’huile de tournesol) seront les moins stables a 1’oxydation, et ce d’autant plus que le nombre

de doubles liaisons sur les AG est élevé.

Il serait judicieux de compléter cette étude en

- utilisant d’autres analyses comme :la détermination de la teneur en a-tocophérol (vitamine
E) a I’aide de la chromatographie haute performance (HPLC) ; la détermination de la teneur
en métaux lourds a I’aide de la spectrophotométrie de masse a absorption atomique ; la
détermination du taux de composés polaires ; la détermination de pureté a 1’aide d’un

réfractometre.

- évaluant les autres marques d’huiles de table commercialisées en Algérie par le test au

Rancimat.
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Annexe 01 : Les huiles utilisées

Huile 100% tournesol « Fleurial »

Huile 100% soja « LaBelle ».
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Annexe 02 : Chromatogrammes du profil en acide gras des huiles testées obtenus par CPG
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Annexe 03 : Résultat au test rancimat des deux huile laBelle et Fleurial (CRAPC).

crapc
Unit 1 Serial number 42133 Printing date 19.05.2022 10:54:42
Block A Cell constant 0,42 Determination date 17.05.2022 10:11:45
Channel 2 User Administrator
ID1 ID 2
Hulle Ia Belle
Induction time 6,76 h
Standard time 6,76 h AOCS Cd 12b-92 (F: 2;T: 110°C)

30 6.76

2s £

20f
E [
@ S
3 C

w0+

5+ ///
0:1IllIlI:IIIII{iII'I}IIIIPIlIIIIIII'I 41 ¢ 8 & » & 8 8 & @1 & & § £ '} 4 4
I I 1 ] Ll ] I I I
a 1 2 3 4 5 h L] T B - | 10

Method name huile de table

Creator Administrator Creation date 17.05.2022 09:37:39
Temperature 110*C Stop time 0.00h
Delta T 1,60*C Stop at conductivity 0 pSicm
Gas flow 20LM Stop at endpoint
Start delay 0 min Delta Kappa 0 pSiem
Start mode @ per channel Evaluation delay 0,00 h

O per 2 channels Evaluation suppression start 0,00 h

C per block Evaluation suppression end 0,00 h

Evaluation sensitivity 1,00

Send to file
Warnings
Description Value
Missing measuring points (start time) Os
Missing measuring points {end time) 65s

GLP test not passed.

Meatrohm 743 Rancimat

Résultat du test au rancimat de I’huile 100% soja« LaBelle »



Annexes

crapc
Unit 1  Serial number 42133 Printing date 19.05.2022 10:54:39
Block A Cell constant 0,35 Determination date 17.05.2022 10:11:29
Channel 1 User Administrator
D1 1D 2
Huile Fleurial
Induction time 455h
Standard time 455h AOCS Cd 12b-92 (F: 2,T: 110°C)
12 455
"E
10 £
s£
2 '?_(’///
1 E
o:llllIII!IIIIIIllzltllllllllIllll!lll‘llllllllllll?ll
I 1 ] ] 1 i T ] ] T
0 1 2 3 4 5 8 6 7 8 ] 10
Method name huile de table
Croator Administrator Creation date 17.05.2022 09:37:39
Temperature 110°C Stop time 0,00h
DeltaT 160°C Stop at conductivity 0uS/cm
Gas flow 20Lh Stop at endpoint M
Start delay 0 min Delta Kappa 0uS/cm
Start mode (® per channel Evaluation delay 0,00h
O per 2 channels Evaluation suppression start 0.00h
O per block Evaluation suppression end 0,00h
Evaluation sensitivity 1.00
Send to file
Warnings
Description Value
Missing measuring points (stan time) Os
Missing measuring points (end time) 81s

GLP test not passed.

Metrohm 743 Rancimat

Résultat au test rancimat de 1

’huile 100% Tournesol « Fleurial »



Résumé

La présente étude a été menée pour déterminer et comparer la stabilité oxydative d’une huile
100% Soja et une huile 100% tournesol. A cet effet notre choix est porté sur les deux marques
d’huile les plus utilisées et disponibles sur le marché algérien : LaBelle produite par la spa C.
O.G.B et Fleurial produite par la spa CeVital. La stabilité oxydative a été déterminée par la
détermination du profil en acide gras des deux huiles par chromatographie en phase gazeuse
et au moyen d’un appareil rancimat qui a été réglé a une température de 110°C et un flux d’air
de 20L/h. Les résultats ont révélé que les huiles les plus insaturées seront les moins stables a

I’oxydation, et ce d’autant plus que le nombre de doubles liaisons sur les AG est élevé. En

effet I’huile de soja est plus résistante a celle de tournesol.

Mots clefs : Stabilité oxydative, huile de soja, huile de tournesol, rancimat, CPG.

Abstaract

The present study was conducted to determine and compare the oxidative stability of a 100%
Soya oil and a 100% sunflower oil. For this purpose, we chose the two most widely used
brands of oil available on the Algerian market: LaBelle produced by C.0.G.B spa and Fleurial
produced by CeVital spa. The oxidative stability was determined by determining the fatty acid
profile of the two oils by gas chromatography using a rancimat apparatus which was set at a
temperature of 1100C and an air flow of 20L/h. The results revealed that the most unsaturated
oils will be the least stable to oxidation, especially as the number of double bonds on the GAs

is high. Indeed, soybean oil is more resistant than sunflower oil.

Keys word: oxidative stability, soybean oil, sunflower oil, rancimat, gas chromatography.




